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ー消費量は増大し続けており、このままでは石油は約 40 年、天然ガスは約 60
年で枯渇すると予想されている[1]。一方、化石燃料の使用により大気中の二酸
化炭素(CO2)が増加し、いわゆる温室効果により地球の大気温度が上昇し、これ
により地球環境が悪化しつつある。2006 年の世界の平均 CO2 濃度は 381.2 ppm 

































20-35 MPa の圧力で 1-10 wt.%の水素吸蔵量が得られるが、主要材料が鋼である
ことから容器自身が重く、体積および質量当たりのエネルギー密度は小さい。
液体水素貯蔵は水素を 20 K の極低温で液化させることで、標準状態の水素ガス
に比べ体積を 1/800 にできるため、高圧水素の 4-5 倍のエネルギー密度を持つ。
しかし、液体水素を得るためには高純度の水素が必要であり、水素 1 kg 当たり








蔵し、合金によっては 273 K、0.1 MPa の状態で常圧での気体水素に比べ体積を
約 1/1000 にできる。よって、高圧水素ガスや液体水素以上の密度で水素を貯蔵
できる[8]。一方、これら水素吸蔵合金の欠点には重いことがある。現時点で実
用的な水素吸蔵合金の水素の重量貯蔵密度は 2 %程度であるため、1 kg の水素
を貯蔵するために 50 kg の水素吸蔵合金を必要とする。したがって燃料電池自
動車などの輸送用水素吸蔵材料として使用する場合、燃料電池自動車を 500 km 









 これまでに報告された炭素系水素吸蔵材料としてTable 1-1 に示すカーボンナ
ノチューブ(CNT)、グラファイトナノファイバー(GNF)、黒鉛層間化合物(GIC)、
ナノポーラスカーボンなどが挙げられる[11-15]。1997 年、Dillon らは単層カー
ボンナノチューブ(SWNT)が室温で水素を 5-10 wt.% 吸着できると報告した[16]。
また、Chambers らは Herrig-bone 型の GNF において、水素を吸蔵すると報告し
たことから、炭素材料の水素吸蔵材としての期待が膨らんだ[17]。 近では、CNT
では 303 K、3.5 MPa において 0.05-0.25 wt.%、GNF では 298 K、10 MPa におい
て 1.29 wt.%の報告がある[11-12]。いくつかの研究によってカリウム(K)、ルビジ





[13]。特に K が黒鉛層間に侵入した K-GIC の水素吸蔵量は、KC8において室温、
数 100 Pa 下で 0.4 wt.%、KC24 では 77 K、数 100 Pa の低圧で 1.2 wt.%を報告し
ている[13, 14]。これら炭素系水素吸蔵材料である CNT、GNF、GIC の吸着メカ
ニズムについて報告されている。いずれの材料の水素吸蔵現象は、2 nm 以下の
隙間、空間内の吸着現象に関与する。SWNT における水素吸蔵現象について
Murata らが詳細に報告している[18]。彼らは、SWNT の 2 nm 以下の空間内、特
に 0.7 nm 以下の空隙内にミクロ孔充填現象の機構で水素が吸着すると主張して
いる。Fig. 1-3(a)に示されるような SWNT が束状に集合した場合を想定し、
Lenard-Jones(LJ)ポテンシャル理論に基づいた水素分子、メタン分子と炭素壁間
の分子ポテンシャルが計算された。Fig. 1-3(b)に水素及びメタンと 3 つの SWNT
間とのポテンシャルプロファイルを示す。分子間ポテンシャルプロファイルに
おける原点は、Fig. 1-3(a)に示された Weak internal SWNT site Pmに相当する。水
素またはメタン分子が、3 つの SWNT から分子間ポテンシャルの影響を受ける
場合、Fig. 1-3(b)に示されるように、2 つのポテンシャルの極小値が存在する。
Fig. 1-3(a)に示されるように、1つはSWNTの内側のStrong internal SWNT site Pf、
もう一つは、3 つの SWNT の間隙にある Internal site Q である。サイト Q は 3 つ
の SWNT からの分子間ポテンシャルの重ね合わせのため、ポテンシャルが も
深くなっている。これより、サイト Pf と Q にてミクロ孔充填現象が生じるもの
とされた。またサイト Pmは、他のサイトと比較して吸着能力は低いが、協同的
なミクロ孔充填現象が生じるとされた[19]。GNF の吸着メカニズムについて、
Chamber、Park、Rodriguez らが報告している[17, 20, 21]。Fig. 1-4 に GNF の水素
吸蔵モデルを示す。GNF の水素吸蔵は、Fig. 1-4 に示されるような GNF の積層





実験では、GNF の水素吸蔵量は、25 ℃で、60 wt.%を超える吸着量を示した。
一方で、彼らと同様の結果が得られないとして、疑問点が残されている。Fig. 1-5




では、物理吸着により KC24(H2)2 を形成する。いずれも、構造内の 2 nm 以下の
空間が吸着サイトとして、物理吸着現象に基づいた吸着を利用している。炭素









素-吸着サイト間の相互作用ポテンシャルの強い 2 nm 以下の細孔を持つミクロ
孔を有するナノポーラスカーボン材料であると報告された[18]。Touzik らも約
0.6nm の細孔が常温において水素吸蔵に適している細孔と報告している[24]。ま
た、吸蔵温度を低温にすることでこれら炭素材料の 0.6 nm よりも大きな細孔に
吸蔵することが可能と報告されている[4]。これらの報告より、水素吸蔵に適し
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ている細孔は 2 nm 以下であり、吸蔵温度毎に水素吸蔵に 適な細孔径を制御し
たナノポーラスカーボンの調製が必要である。以上のことから炭素系材料に対
し、目的とする細孔径を発達させることで、吸蔵温度を変化させることによっ
て水素吸蔵量を制御できると考えられる。 近までの 77 K におけるナノポーラ
スカーボンの水素吸蔵量の報告値を Fig. 1-6 に示す[26-54]。米国エネルギー省が
2015 年度までの目標値として掲げている水素吸蔵量は 8.5 wt.%である。現状で
は、Zhao らが報告している 6.6 wt.%が 大値となっており、目標達成には至っ
ていない。 
 
1-1-2 二酸化炭素貯蔵技術(CCS：Carbon dioxide Capture and Storage) 
地球温暖化問題への対応として，我が国はコペンハーゲン合意（COP15）で
示した 2020 年の温室効果ガス排出目標（1990 年比で 25％削減）を達成するた
め、更なる排出削減を実行する必要がある[55]。現在，政策面・技術面で様々な
対策が検討・実施されているが、その中でも二酸化炭素の貯留（Carbon dioxide 



















































る手法である[62]。Fig. 1-7 にナノポーラスカーボンにおける CO2 吸着量の研究
例をまとめる[63-78]。CMS の二酸化炭素吸着能力は報告された二酸化炭素吸着
























径は広い分布を持っており、IUPAC では Table 1-3 に示すように分類される[85]。
細孔直径が 50 nm 以上の細孔はマクロ孔、細孔直径が 2-50 nm の細孔はメソ孔、



















がスリット幅 H の細孔中にある時に、分子が受けるポテンシャルp は、二つの
固体から受けるポテンシャルの和であるため、 
p(z) = sf(z) + sf (H-z)    (1-1) 
で与えられる。ナノポーラスカーボンのモデルになるグラファイトスリット細
孔―N2 分子系の場合には、表面原子間のスリット幅 H と、吸着測定で得られる
細孔径 w との間には次のような関係がある[91]。 
  w = H- 0.24 (nm)    (1-2) 
p としてグラファイトと分子間相互作用を表すのに適して Steele のポテンシャ
ル関数によって、グラファイト細孔と 1 中心の窒素分子間の相互作用ポテンシ

















































 水蒸気と炭素の基本的反応は吸熱反応であり、反応は 750 ℃より高い温度で
進む。化学反応式は以下のように表される[99]。 
 
C + H2O → H2 + CO －29.4 kcal     [1-1] 
C + 2H2O → 2H2 + CO2 －19.0 kcal    [1-2] 
 
 炭素の CO2 による賦活は、水蒸気のそれよりもゆるやかな反応であり、850-  
1100 ℃よりも高温を必要とする。実際には燃焼ガスが活性種として用いられ、
多量の水蒸気が混在したものであり、CO2 単独で賦活することは少ない。炭素と




























Fig. 1-12 に示すように高温下で水素あるいは炭素により KOH、K2O、K2CO3 か
ら還元された K が炭素質材料中のグラフェンシートの末端を侵食することで進
行する。まず Fig. 1-12(a)の様に、CO2 が金属カリウム表面で解離吸着し、活性
な K(O)が生成する。次に Fig. 1-12(b)の様に、この K(O)が炭素と反応することで
含酸素化合物を形成しそれが脱離する。炭素との反応により K(O)は再び金属カ
リウムに戻る。このような酸化還元サイクルが繰り返され、ガス化反応が進行






















約 200 万 t が持続的に生産される有望なバイオマス資源といえる[113]。Fig. 1-13
に平成 22 年度の日本全国の籾殻の発生賦存量を示す[114, 115]。籾殻を生み出す
稲はイネ科の植物の一種で、通常の植物と異なり土壌に含まれるシリカを取り
込み、これを支持組織や保護組織（骨格や殻）として利用する。 
籾殻はシリカ含有量が SiO2 換算で約 20%と多く[116]、これは籾殻が水分を蒸











る。籾殻炭の比表面積は 4-350 m2/g と一様ではなく、籾殻の炭化条件によって
変化する[126,127]。Chen らは焼成雰囲気、焼成温度を変えて籾殻の炭化を行な
























Guo らは籾殻炭と KOH を 1 : 4 の重量比で混合した後、800 ℃、2 h の条件で加
熱処理して合成されたナノポーラスカーボンが3000 m2/g以上の比表面積を有し、
ミクロ孔構造が発達していたことを報告した[132]。さらに、アルカリ賦活時に






















































CO2 を用いて、850 ℃、20 h の条件でガス賦活を行い、比表面積 1853 m
2/g、ミ



















ン由来ナノポーラスカーボンの比表面積が 1000-1500 m2/g 程度に増加すること
を見出した。Hayashi らも同様の方法でナノポーラスカーボンを合成し、比表面
積 2000 m2/g のナノポーラスカーボンを合成した[144]。Zou らは水酸化カリウム
（KOH）を用いた薬品賦活を行い、2753 m2/g もの比表面積を有するリグニン由
来ナノポーラスカーボンを合成した[145]。いずれの報告において、測定された












曲線を細孔幅ごとに描写した Fig.1-15 に示す[146]。細孔幅が 0.6、1.1、1.5 nm













nm のミクロ孔に侵入し、細孔壁に吸着した場合、水素分子間の距離は 0.06 nm
程度となることから、その水素分子間では相互作用が強力に生じていると考え






おいても同様の現象が生じると考えられる。長手方向に 1.5 nm のミクロ孔の細
孔壁に吸着した場合、二酸化炭素分子間の距離は 0.66 nm となることから、強
力な分子間相互作用が発現すると考えられる。このような水素と二酸化炭素の
吸着を実現するために、ナノポーラスカーボン内に Fig. 1-16、Fig. 1-17 に示さ
れる構造を形成する必要がある。Fig. 1-15 は、炭素クラスターのエッジ部に
0.646、1.046 nm の空隙およびスリット型ミクロ孔を選択的に形成したモデル
である。Fig. 1-16 は、同様に炭素クラスター内に 1.446 nm の空隙を形成させ
たモデルである。Fig. 1-15 は水素吸蔵用、Fig. 1-16 は二酸化炭素吸蔵用を想定
したモデルであり、このような構造をアルカリ賦活にて形成する。 
一方で、現状のアルカリ賦活を利用した高比表面積ナノポーラスカーボンの















1.1 nm 付近の細孔形成 
 
1-4. 論文の構成 







 第 2 章では、アルカリ賦活プロセスの冷却過程における冷却速度が合成され
るナノポーラスカーボンの細孔構造に与える影響について調査した。冷却過程








ける化学反応を限定した。KOH と K2CO3 を用いて合成した籾殻由来ナノポーラ
スカーボンの細孔構造を比較することにより、KOH 由来の化学反応と K2CO3 由
来の化学反応がどのような細孔構造に影響を及ぼすのかを明らかにした。合成
したナノポーラスカーボンの室温における水素吸蔵特性について評価を行った。 






について述べた。SiO2 を考慮しないアルカリ賦活における化学反応と KOH の添
加量が影響する細孔構造について明らかにした。 
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Fig. 1-1. 各燃料の質量エネルギー密度[4]. 
  
























Table 1-1 これまでに報告された炭素系水素吸蔵材料 
 
  
Materials Storage capacity (wt.%) Temp. (K) Pressure (MPa) Ref.
Carbon nanotube 0.05-0.25 303 3.5 [11]
Grapthite nanofiber 1.29 298 10 [12]
GIC 0.40 298 0.02 [13]
1.20 77 0.05 [14]
Nanoporous carbon 0.70 298 10 [15]
5.00 77 5.4 [15]










Fig. 1-3. SWNT の水素吸蔵モデル 
(a)SWNT が束状に集合したモデル, (b) 水素分子(実線), メタン分子(破
線)-SWNT 間における分子間ポテンシャルプロファイル[18]. 
  










Fig. 1-4. GNF の構造モデル[21]. 
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細孔の名称 細孔直径 w (nm)
マクロ孔 50 ≧ w
メソ孔 2 ≦ w ≦ 50
ミクロ孔 w ≦ 2










Fig. 1-8. David のナノポーラスカーボン細孔モデル[27]. 
 
  




















































































Fig. 1-12. KOH 賦活反応中のカリウムによる  グラフェンの触媒ガス化反応 


















































Fig. 1-13. 平成 22 年度の各県の籾殻発生量(賦存量)[114, 115]. 
  



















Total pore volume 
(cm3/g)
Ref.
Daifullah et al. KOH 280 0.206 [134]
Yeletsky et al. Na2CO3 1581 1.44 [129]
Foo et al. K2CO3 1165 0.78 [135]
Sharma et al. NaOH 1400 - [136]
Guo et al. KOH 3014 1.73 [137]
NaOH 2952 1.88 [137]
Na2CO3 600 0.286 [137]
K2CO3 1100 0.536 [137]












































CO2 1613 0.47 [140]
Baklanova et al. H2O 865 0.365 [141]
Gonzalez-
Serrano et al.
ZnCl2 1800 1.039 [142]
Gonzalez-
Serrano et al.
H3PO4 1459 0.82 [143]







Zou et al. KOH 2753 1.37 [145]



































































に、水素においては 0.6-1.1 nm、二酸化炭素においては 1.5 nm 付近の細孔を選択
的に発達させる必要がある。Fig. 2-1 に炭素クラスターのエッジ面に形成された














Otowa らは、アルカリ賦活種として KOH を用いた場合のアルカリ賦活におけ
る化学反応を賦活温度ごとに提案した[6]。賦活温度が 500 ℃以下では、反応式






2KOH → K2O ＋ H2O   [2-1] 




水の化学反応[2-3]が起き、K2O と CO2 の反応(2-4)により炭酸カリウム(K2CO3)
が生成される。この温度域での反応系には KOH の分解によって生成される H2O
が供給されるため、反応式[2-2]、[2-3]によってH2とCO2は継続的に生成される。
生成された CO2 は K2O が反応系に存在する場合、反応式[2-4]のように K2CO3 を
生成し、賦活反応は収束する。K2CO3 も KOH と同様にアルカリ賦活種として炭
素表面のガス化反応を生じることが可能だが、反応系の温度を 800 ℃以上にす
る必要がある。従って、賦活温度 500-800 ℃においては、炭素と H2O の反応が
支配的であり、水蒸気賦活に類似した化学反応が生じるものと推測される。 
 C + H2O → H2 + CO    [2-2] 
 CO + H2O → H2 + CO2   [2-3] 
 K2O + CO2 → K2CO3    [2-4] 
賦活温度 800 ℃以上では、式[2-5]、[2-6]、[2-7]の化学反応が同時に生じる。KOH
の脱水素反応で生成した K2O と CO2 の反応[2-4]により生成する K2CO3 は炭素表
面のガス化反応を生じ、ミクロ孔を形成する。一方で、K2O と H2 の化学反応[2-5]
により H2O を生成するため、式(2-2)で示した炭素表面と H2O との反応も生じる。 
K2O + H2 → 2K + H2O   [2-5] 
K2O + C → 2K + CO   [2-6] 




K2CO3 + 2C → 2K + 3CO   [2-7] 
これより、賦活温度 500 ℃以下では、炭素表面のガス化反応が生じないため、
細孔形成は起きず、500-800 ℃では H2O による炭素表面のガス化反応によって








SiO2 + 2KOH → K2SiO3 + H2O  [2-8] 
K2O + SiO2 → K2SiO3   [2-9] 





 Fig. 2-2 に典型的な籾殻炭のアルカリ賦活における加熱条件並びに昇温パター
ンを示す。Fig. 2-2 に示されるように、アルカリ賦活における加熱条件は、
800-850 ℃付近まで室温から一定速度で昇温し、2 h 保持したのち、自然冷却が
行われる。炭素質原料が籾殻に限らず、この昇温パターンは Fig. 2-2 に準じる場
合が多い。さらに、アルカリ賦活の単純なガス化反応のモデルを考える上で有
効であると考えられる。この昇温パターンとアルカリ賦活におけるガス化反応




の関係を Fig. 2-3 に示す。まず、Fig. 2-3 に示されるように室温から 500 ℃にお
いては、炭素質のガス化反応は起きず、KOH の分解反応[2-1]が起きる。500 か

















































回収された。籾殻の供給量が 42 g/min となるように投入量を調節し、それぞれ




の炭化時間は 70 s とした。籾殻炭は、自然冷却の後、100 ℃、24 h の条件で乾
燥を行った。Fig. 2-6 に粉砕前の籾殻炭の外観写真を示す。光沢のある黒色を呈
し、籾殻の形状が概ね保たれている状態であった。乾燥後の籾殻炭をミルで粉
砕し、目開き 106 μm メッシュステンレス篩を用いて粉砕、篩分けを行い、粒径
106 m 以上の籾殻炭をアルカリ賦活における原料とした。 
 
2-2-2 KOH 賦活による籾殻由来ナノポーラスカーボンの合成 
 籾殻炭をアルカリ賦活することにより、ナノポーラスカーボンを合成した。
アルカリ賦活種として、水酸化カリウム(KOH：ナカライテスク、純度 85％以上)
を用いた。粒径 106 m 以上の籾殻炭 5.0 g と KOH 25.0 g を全体が均一になるよ
うに 100 ml ビーカー内で固相混合した。Fig. 2-7(a)に籾殻炭と KOH の混合物の
仕込み状態を示す。混合物をムライト坩堝 (TOP、B 型 30 ml) に導入した。そ
の上部をセラミックスウール (イソウール: イソライト工業) 4.5 g で密封した。
更にそのムライト坩堝を SiC 製坩堝に導入後、周囲を粒子炭で覆い、セラミッ
クスウールで Fig. 2-7(b)に示されるように密閉した。Fig. 2-7(c)に高速昇温炉の外
観を示す。ムライト坩堝を仕込んだ SiC 坩堝を電気炉(モトヤマ、SH-1415C)に
て昇温速度 8 ℃/min、850 ℃で 2 h 焼成処理を行った後、昇温炉内を冷却した。
Fig. 2-8 にアルカリ賦活処理における電気炉内の昇温パターンを示す。加熱終了




洗浄・中和を行うために溶融塩を目開き 53 m の篩内で水洗した。pH 試験紙を
用いて pH9 を示すまで純水を用い、pH7 を示すまで水道水を用いた。中和され




た試料は、乾燥器にて 120 ℃、24 h の条件で乾燥処理を行った。乾燥処理は Fig. 









(JFC-1600、日本電子)を用いて Pt を約 5 nm 蒸着した。表面観察と元素分析は、
加速電圧 15 kV、エミッション電流 10 mA、照射電流 11×10-9 A の条件で行った。
また、ナノポーラスカーボン内の SiO2 の含有量は、EDX スペクトルを ZAF 法
を用いて解析することにより算出した。まず、ZAF 法により Si 単体の重量%を
算出した。試料中の Si の重量%C の算出式を以下に示す。 
C = G × Cstd × K   (2-1) 
K = I / Istd    (2-2) 
  G = GZ × GA × GF  (2-3) 
G は補正係数、Cstd は標準試料中の元素の重量%、K は試料の特性 X 線強度 Istd
と標準試料の特性 X 線強度 I の強度比とした。また、補正係数 G は、算出式(2-3)
に示されるように、原子番号補正係数 GZ、吸収補正係数 GA、蛍光補正係数 GF
の積として算出された。以上の計算より算出した Si の重量%より、全ての Si が
SiO2 として試料中に存在しているものとして、SiO2 の重量%を算出した。 
 




2-2-4 ナノポーラスカーボンの TE像、SAED 像観察 
 電界放射型透過電子顕微鏡(FE-TEM：JEM-2010、日本電子)を用いてナノポー
ラスカーボンの TEM 像、制限視野回折(SAED)像を観察した。加速度電圧は   




積は 77 K における N2 吸着等温線を解析することにより求められた。N2吸着測
定は高精度比表面積・細孔径分布測定装置(Belsorp-max, 日本ベル)を用いて行わ
れた。測定装置の外観を Fig. 2-10 に示す。N2 圧力を P、N2 飽和蒸気圧を P0 とし、
相対圧力 P/P0 = 0-1.0 の範囲で測定が行われた。得られた吸着等温線から比表面
積 SBET は Brunauer-Emmett-Teller(BET)法[10]を用いて算出された。BET プロッ
トは N2 吸着等温線の相対圧力 P/P0 < 0.1 の範囲で作成し、外挿線の傾きから単
分子層吸着量を求めた。単分子層吸着量から比表面積を求める際、N2 の占有断
面積を 0.162×10-18 m2 とした。全細孔容積 Vtotalは、相対圧力 P/P0 = 0.99 におけ
る N2 吸着量と液体窒素の密度(0.807 g/cm
3)から算出された。ミクロ孔の PSD は















数 100 m 程度の粒径を有する光沢のある板状粒子であった。ナノポーラスカー





2-3-2 ナノポーラスカーボンの表面 SEM 像、EDX 像観察 
Fig. 2-12(a)、2-13(a)に籾殻炭と冷却速度 32 ℃/ min の条件で合成されたナノポ
ーラスカーボンの表面 SEM 像及び EDX 像を示す。Fig.2-12(a)の籾殻炭の表面
SEM 像において、籾殻炭粒子が籾殻由来の形状を有しており、数 100 m〜数 m










る。一方、Fig. 2-13(a)に示されるナノポーラスカーボンの EDX 像より、炭素の

























れた。籾殻炭の SAED 像より、2 つのデバイシェラーリングが確認され、それぞ
れ中心からの距離は、0.24、0.15 nm であった。これら中心からの距離は結晶構
造における面間隔に相当する。Riemeijer がポーラスカーボンに対して同様に電









とされる[14]。従って、中心から 0.24 nm の距離にあるデバイシェラーリングは
(10)に帰属された。次に、中心から 0.15 nm の距離にあるリングは、Czigany ら
が報告した黒鉛とグラフェンの(110)と(112)に帰属された 0.12 nm 付近の面間隔
に近い[15]。(100)と(101)と同様に c 軸方向の規則性がないため、(11)と帰属され









ンの SAED 像より、籾殻炭と同様に 2 つのデバイシェラーリングが確認された。
中心からの距離は、それぞれ 0.21、0.12 nm であった。籾殻炭と同様に、Riemeijer
と Czigany らが報告した面間隔と面指数を参考にすると、回折像の中心から 0.21 
nm の距離にあるリングは(10)、0.12 nm の距離にあるリングは(11)に帰属された
[13-15]。さらに、ナノポーラスカーボンの回折像内のリングの中心からの距離
は、Czigany らが報告した黒鉛とグラフェンの面間隔 0.24、0.12 nm に近く、籾









造にどのような影響を与えるのかを 77 K における N2 吸着等温線を解析するこ
とにより調査した。Fig. 2-12 に籾殻炭と KOH 賦活により合成されたナノポーラ
スカーボン試料の 77 K における N2 吸着等温線を示す。ナノポーラスカーボン





が示唆された。ナノポーラスカーボンの吸着等温線において相対圧力 P/P0 > 0.1
における吸着量の緩やかな増加はメソ孔とマクロ孔に対する N2 の吸着を示して
いる [18]。冷却速度 3-32 ℃/min の条件で合成されたナノポーラスカーボンにお














/min まで増加すると、1813 から 2411 m2/g まで増加した。さらに、全細孔容積
も冷却速度の増加と共に 0.86 から 1.89 cm3/g に増大した。Fig. 2-16 にナノポー
ラスカーボン試料と籾殻炭のミクロ孔の PSD を示す。籾殻炭のミクロ孔は 0.6 
nm 付近に僅かに分布していることが確認された。籾殻炭のミクロ孔容積は 0.12 
cm3/g であった。一方、冷却速度 3-32 ℃/min の条件で合成されたナノポーラス
カーボン試料のミクロ孔の分布中心は、直径 0.6、1.1 nm 付近に確認された。冷
却速度 953 ℃/min の条件で合成されたナノポーラスカーボン試料のミクロ孔の
分布中心は、0.6 nm の分布は籾殻炭と同程度の僅かな発達が確認され、1.2、1.5 
nm 付近が支配的であった。冷却速度が 3、8、32、953 ℃/min と増加するに従っ
て、直径 0.6 nm 付近の微分細孔容積が、2.26、2.48、2.17、0.35 cm3/g･nm と変化
した。同様に、直径 1.1 nm 付近の微分細孔容積は冷却速度が 3、8、32、953 ℃
/min と増加するに従い、1.49、2.88、4.56、5.05 cm3/g･nm と変化した。これより、
冷却速度の変化に対して、直径 1.1 nm 付近のミクロ孔の発達が顕著であった。








/min に増加するに伴い、90 から 96％に増加した。953 ℃/min では、ミクロ孔容









 KOH 賦活の冷却過程における 800-500 ℃間の冷却速度により、ナノポーラス
カーボンのミクロ孔構造が変化した。このミクロ孔構造の変化は、800-500 ℃間
の冷却過程における反応によって形成されたものと考えられる。800-500℃間の
化学反応は反応式[2-2]、[2-3]、[2-4]に表される H2O によるガス化反応、CO と




たものと考えられる。Fig. 2-17 に実際の 850-500 ℃の冷却過程における時間に
対する温度変化を示す。冷却速度が 3、8、32、953 ℃/min と増加するに従い、







れたミクロ孔構造モデルを Fig. 2-18(a)に示す。冷却速度 953 ℃/min の条件のナ
ノポーラスカーボンの PSD より、直径 0.646、1.046、1.446 nm のスリット状の









1.446 nm のミクロ孔が駆逐され、反応時間の増加とともに、Fig. 2-18(c)のような
1.046、0.646 nm のミクロ孔が残るものと予想される。ナノポーラスカーボンの
PSD は、それに準じるように冷却速度の減少と共に、分布中心が 0.6 nm 付近側
にシフトしている。これより、カリウム化合物による触媒ガス化反応[2-6]、[2-7]




ム化合物と H2O によるガス化反応の反応速度 v1 と v2 は次のように表される。 
v1 = -d[K]/dt = -kK[K]   (2-4) 
v2 = -d[H2O]/dt = -kH2O[H2O]  (2-5) 
本実験において、冷却速度及び 500-800 ℃間の反応時間によって、形成される






合物によるガス化反応が H2O による反応速度を上回り、Fig. 2-19 のに示される















の冷却速度の影響について調査した。比表面積は冷却速度が 3-953 ℃/min と増
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Fig. 2-5. 籾殻の調達と籾殻炭の合成. 



















Fig. 2-6. 籾殻炭の外観. 
 
  




















Fig. 2-7. 籾殻炭のアルカリ賦活処理. 
















































Fig. 2-9. 洗浄・中和. 
(a) 賦活後の生成物(溶融塩), (b)洗浄方法概略図, (c)乾燥処理概略図 
 
  












Fig. 2-10. 高精度比表面積・細孔径分布測定装置(Belsorp-max, 日本ベル). 
 
  
















Fig. 2-11. (a)籾殻炭と(b)ナノポーラスカーボンの外観. 
 
  










































Fi.g 2-13. ナノポーラスカーボンの(a)表面 SEM 像と EDX 像、 
(b)EDX スペクトル. 
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Fig. 2-14. TEM 像と SAED 像. 
(a)籾殻炭、(b) ナノポーラスカーボン. 


















































































籾殻炭 220 0.17 0.12 73
3 1813 0.86 0.77 90
8 1978 1.00 0.94 94
32 2374 1.29 1.24 96
953 2411 1.89 1.75 93

































































































Fig. 2-18. H2O ガス化反応による細孔構造形成モデル 
(a) 加熱終了時のナノポーラスカーボンの構造, (b)H2O によるガス化反応による
ナノポーラスカーボンの構造改質, (b)最終的に形成されるナノポーラスカー
ボンの細孔構造. 
























































































































は市販されているものを利用した。アルカリ賦活種として、KOH と K2CO3 を用
いた。籾殻炭とアルカリ賦活種は物理混合された。籾殻炭とアルカリ賦活種の
重量比は 1：3 とした。籾殻炭とアルカリ賦活種の混合物は 850 ℃、2 h の条件
で加熱された。得られたナノポーラスカーボンは純水により中和し、120 ℃、   
2 h の条件で乾燥処理を行った K2CO3 と KOH を用いたアルカリ賦活処理によ
り合成されたナノポーラスカーボンをそれぞれ AC-KCO、AC-KOH とした。 
 
3-2-2 ナノポーラスカーボンの細孔構造評価 
 アルカリ賦活により得られたナノポーラスカーボンの N2 吸着等温線が
Belsorp-max(日本ベル)を用いて 77 K で測定された。N2 吸着の測定前に、真空排
気下 200 ℃、10 h の条件で脱気処理を行った。ナノポーラスカーボンの比表面
積 SBETは、N2吸着等温線からBrunauer-Emmet-Teller (BET)法により算出した[18]。






全細孔容積 Vtotal は、N2 吸着等温線の相対圧力 P/P0=0.99 の時の N2 吸着量から、
密度を液体窒素として算出した。試料のメソ孔の細孔径分布とメソ孔容積 Vmeso
は Ballet-Joyner-Halenda (BJH) 法により求めた[19]。試料のミクロ孔の細孔径分




た。Fig. 3-1 に水素吸蔵量測定装置 PCT-C08-01 (ヒューズテクノネット)の概略図
を示す。まず試料管に測定試料として約 0.4 g のナノポーラスカーボンを仕込ん
だ。試料の脱ガス処理を真空排気下(10-3 Torr 以下)、423 K、1 h の条件で行った。
その後、試料管は恒温槽を用いて 298 K に保持された。測定時の条件は水素平
衡圧 0-12 MPa とした。算出において、籾殻炭とナノポーラスカーボンに含有さ
れる SiO2 の含有量を考慮した。籾殻炭とナノポーラスカーボンの SiO2 の含有量




 Fig. 3-2 に試料の 77 K における N2 吸着等温線を示す。これらの試料の吸着等
温線は IUPAC に分類される Langmuir 型を示した[21]。相対圧力 P/P0 < 0.1 にお
いて、吸着量が急激に増加した。これは、試料のミクロ孔内でミクロ孔充填現
象が生じたことを示すものである。相対圧力 P/P0 ＞ 0.1 の領域では、緩やかに
N2 の吸着量が増加した。これは、N2 のメソ孔への吸着を示すものである。Table 
3-1 に試料の細孔構造並びに比表面積と全細孔容積を示す。籾殻炭の比表面積は
12 m2/g、全細孔容積は 1.4×10-2 cm3/g であった。AC-KCO と AC-KOH の比表面






積は 1165、1246 m2/g であった。AC-KCO と AC-KOH の全細孔容積は、それぞ





AC-KCO と AC-KOH のメソ孔は、2、8、20 nm 付近に分布した。Table 3-1 に示
されるように、籾殻炭のメソ孔容積は 1.8×10-2 cm3/g であった。AC-KCO と





1.2、1.4 nm 付近に分布した。Table 3-1 に示されるように籾殻炭のミクロ孔容積
は 2.6×10-3  cm3/gであった。AC-KCOとAC-KOHのミクロ孔容積はそれぞれ 0.47 
cm3/g、0.53 cm3/g であった。これより、籾殻炭にカリウム賦活を行ったことによ
り、ミクロ孔構造が発達したことが確認された。 以上の結果から、籾殻炭に対




 Fig. 3-5 に 298 K における籾殻炭とナノポーラスカーボンの水素吸蔵特性を示
す。籾殻炭の水素吸蔵量は、水素平衡圧力の増加と共に増加した。水素平衡圧
力 11 MPa での籾殻炭の水素吸蔵量は 0.16 wt.%を示した。SiO2 含有量を考慮し






た場合は、0.39 wt.%となった。同様に、ナノポーラスカーボン AC-KCO と
AC-KOH の水素吸蔵量も水素平衡圧力の増加と共に増大した。AC-KCO の最大
水素吸蔵量は、平衡圧力 11 MPa で 0.43 wt.%を示した。SiO2 含有量を考慮した
場合もほぼ 0.44 wt.%となった。一方、AC-KOH は、平衡圧力 11 MPa で 0.57 wt.%
と AC-KCO よりも大きい水素吸蔵量を示した。同様に、SiO2 含有量を考慮した
場合も、ほぼ 0.59 wt.%となった。これらの結果から、メソ孔とミクロ孔が発達
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Fig. 3-1. .水素吸蔵量評価装置の概略図. 

































Fig. 3-2. 籾殻炭とナノポーラスカーボンの N2 吸着等温線. 













Table 3-1. 籾殻炭と活性炭試料の細孔構造. 
Sample SBET (m2/g) Vtotal (cm3/g) Vmeso (cm3/g) Vmicro (cm3/g)
籾殻炭 12 1.4×10-2 1.8×10-8 2.6×10-3
AC-K2CO3 1165 0.77 0.39 0.47
AC-KOH 1246 0.63 0.19 0.53
 
 



































Fig. 3-3. 籾殻炭とナノポーラスカーボンのメソ孔領域における細孔径分布. 
 








































Fig. 3-4. 籾殻炭とナノポーラスカーボンのミクロ孔領域における細孔径分布. 
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ーラスカーボンのミクロ孔の細孔直径と CO2 吸着量を比較し、1-2 nm 付近の細
孔直径を有するミクロ孔において、高い CO2 吸着能力を示す傾向を示唆してい
る[8]。これより、CO2 吸着能力の優れたナノポーラスカーボンの細孔構造モデ
























水酸化カリウム(KOH)をアルカリ賦活種として用いた。籾殻炭は 106-355 m に
篩い分けを行った。籾殻炭と KOH の混合物は坩堝に封入した。KOH と籾殻炭
の重量比を 0, 5, 6, 7 倍(RH-R, RH-5, RH-6, RH-7)とした。混合物は 850 ℃、2 h
の条件で加熱された。アルカリ賦活後、試料を pH7 まで中和されるまで洗浄を





ラメータは 77 K にて N2 吸着等温線を解析することにより評価した。高精度比
表面積・細孔径分布測定装置(BELSORP-max, 日本ベル)を使用して 77 K におけ
る N2 吸着等温線を測定した。測定前にロータリーポンプとターボ分子ポンプに
よる真空排気を行いながら、脱ガス処理を 200 ℃、10 h の条件で行った。77 K
における飽和蒸気圧を P0、吸着平衡圧を P として、相対圧 P/P0 に対する N2 吸
着量を測定した。ナノポーラスカーボンの比表面積 SBET は、N2 吸着等温線を
Brunauer-Emmet-Teller(BET)法により解析することより算出した[9]。全細孔容積
Vtotalは相対圧力 P/P0 = 0.99 の時の吸着量と液体窒素の密度(0.807 g/cm
3)から算出
した。メソ孔容積 Vmeso は Barett-Joyner-Halenda(BJH)法により算出した[10]。ミク
ロ孔領域の細孔径分布、ミクロ孔容積 Vmicro は Micro-pore (MP)法により解析した
[11]。 
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4-2-3 ナノポーラスカーボンの CO2 吸着特性評価 
 CO2 吸着量は Fig. 4-2 に示される自作したジーベルツ装置を用いて測定した。
吸着装置は前室と試料セルから構成され、ナノポーラスカーボン試料は試料セ
ル(96 ml)内に導入した。ナノポーラスカーボンの脱ガス処理を行うために、V4
を開放後、試料を 423 K、1 h の条件で真空加熱処理を行った。その後、V4 を閉
じて V1, V2 を開放して前室に初期導入圧力 P として CO2 を 2.0 MPa 導入し、V1
を閉じた後 V3 を開放して試料セル内に CO2 を導入した。開放と同時に CO2 圧力
の変化を測定した。測定温度は 293 K、測定時間は 2000 秒とした。2000 秒後の
測定系内の平衡圧力を Ps とした。試料セル内が空の状態(Blank)においても同様
の測定を行い、平衡圧力 Pb を測定した。 











CO2 のファンデルワールス定数は、a=3.592 atm L
-2 mol-2、b=0.04267 L mol-1、気
体定数は R=8.206 L atm K-1 mol-1 とし、(4-2)式を P と Vmを変数とする三次方程
式とした。試料室内が空の状態で測定されたブランク平衡圧力 Pb を代入し、  




平衡圧力 Pb=1.86 MPa、温度 293 K の時のモル体積は 1.86 L/mol と算出された。
試料 1 g 当たりの圧力減少量P (MPa/g)は、 
        
(4-3) 
 
となる。Pb は初期導入圧力 P とブランクの平衡圧力 Pb の差を示し、Psは試料
セルに試料を導入した場合の初期導入圧力 P と平衡圧力 Psの差を示す。ms は試
料の重量とした。モル体積 VmとP より CO2 吸着量は、 
              
(4-4) 
 




ナノポーラスカーボンの SiO2 の含有量はそれぞれ 40.1、3.0 wt.%とした。 
 
4-2-4 ナノポーラスカーボンの CO2/CH4 混合ガス吸着実験 
 ナノポーラスカーボンの CH4 共存下における CO2 の選択的吸着性能を評価す
るために、CO2 と CH4 がモル比 50 : 50 で混合された混合ガスの吸着実験とガス
クロマトグラフィーを行った。評価するナノポーラスカーボン試料として RH-5
を選択した。混合ガスの吸着測定は、CO2 吸着測定と同様に Fig. 4-2 に示された
ジーベルツ型の装置を用いて行った。測定前に、ナノポーラスカーボンを 423 K、
WCO2 
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1 h の条件で真空加熱処理を行った。温度 293 K、圧力 0.98 MPa とした。測定は、









99.9999%以上)を用い、流量を 50 ml/min とした。気化室、カラム、検出器の温
度は、それぞれ 70、40、120 ℃に設定した。試料ガス内の CO2、CH4 の濃度は、
ガスクロマトグラムのピーク面積により算出された。算出は、Fig. 4-4 に示され





Fig. 4-5 に籾殻から合成したナノポーラスカーボン試料の N2 吸着等温線を示
す。ナノポーラスカーボン RH-R、RH-5、6、7 の吸着等温線は IUPAC に分類さ
れる I-B 型を示した[12]。I-B 型吸着等温線はミクロ孔構造を有するナノポーラ
スカーボンにおいて観察される。これらの N2 吸着等温線を解析することにより、
比表面積、全細孔容積、ミクロ孔容積、メソ孔容積を算出した。Table 4-1 に算
出結果を示す。KOH を添加せずに加熱処理を行った試料 RH-R の比表面積は 152 
m2/g、全細孔容積は 0.14 cm3/g、ミクロ孔容積は 0.004 cm3/g、メソ孔容積は 0.009 





を用いたアルカリ賦活により 2060-2770 m2/g に増大した。全細孔容積は、
1.67-3.08 cm3/g に増大した。同様に、ミクロ孔容積とメソ孔容積も 1.46-2.27 cm3/g、
1.04-2.67 cm3/g にそれぞれ増加した。これより、試料 RH-5、6、7 は試料 RH-R
よりも比表面積、細孔容積が極めて大きく、アルカリ賦活による比表面積の増
加、細孔構造の発達が顕著であることが確認された。各試料のミクロ孔領域の
細孔径分布を Fig. 4-6 に示す。加熱処理のみを行った RH-R では、ミクロ孔領域
における細孔の発達は見られなかった。一方、RH-5 は直径 1.0-1.2 nm のミクロ
孔の発達が確認された。RH-6 は直径 1.0-1.2 nm 付近のミクロ孔に加えて、1.5-1.7 
nm 付近のミクロ孔の発達が確認された。さらに、RH-7 は 1.5-1.7 nm 付近のミク




RH-5、RH-6、RH-7 の CO2 吸着特性を評価した。 
 
4-3-2 ナノポーラスカーボンの CO2 吸着特性 
Fig. 4-7 に空の試料セルと試料を導入した試料セルに CO2を加圧した際の圧力
の経時変化を示す。試料セル内が空の状態を Blank、試料が導入された状態を
RH-R、5、6、7 と表記した。前室から試料セルに CO2 を導入することにより、
測定系内の圧力が経時的に減少し、やがて一定圧力となることが確認された。
このときの測定された初期導入圧力 P と平衡圧力 Pb 及び Ps の差Pb とPs を
Table 4-3 に示す。これらの数値と式(4-3)を用いて圧力変化量P を算出した。
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Table 4-3 に示されるように、RH-5、6、7 の圧力変化量は RH-R と比較して明ら
かに大きいことが示された。さらに、P と式(4-4)を用いて各試料の CO2 吸着量
WCO2を算出した。Table 4-3 に示されるように、RH-R、RH-5、RH-6 と RH-7 の
CO2 吸着量は CO2 平衡圧力 1.24 MPa において、それぞれ 98、541、656、838 mg/g
であった。試料が含有する SiO2 量を考慮し純粋な炭素量に対する CO2 吸着量と
すると、それぞれ 238、557、676、863 mg/g となった。本研究で合成されたナ
ノポーラスカーボンの CO2 吸着能力は、Table 4-2 に示された報告値であるカー
ボンモレキュラーシーブ(VR-93)に次いで、大きい結果となった。Fig. 4-8 に比表
面積と CO2 吸着量の関係をプロットした。比表面積の増加と共に CO2 吸着量が
増加する傾向が確認された。一方で、比表面積 2220 m2/g の RH-5 よりも RH-6
の方が CO2 吸着量が大きいことが確認された。これより、ナノポーラスカーボ






さらに、Fig. 4-10 の挿入図 A に示されるように、ナノポーラスカーボンの平均
の細孔直径 Daveが 1.5-2.22 nm に増加するとともに、CO2 吸着量も同時に増加し
たことが確認された。ナノポーラスカーボンの CO2 吸着能力は、ミクロ孔に強
く影響を受けるが、その細孔のサイズは 2 nm 付近のメソ孔に近い大きさである
ことが予想される。Meng らは、様々なポーラスカーボンの平均の細孔直径と
CO2 吸着量について報告している[8]、Fig. 4-10 に示されるように、平均の細孔
直径が 2 nm 付近に近づくにつれて、CO2 吸着量が増大する傾向があることを示




の中間程度(2 nm 付近)の細孔に依存し、KOH 添加量が重量比で原料の 7 倍の条
件で合成された RH-7 が、その条件を満たすものと考えられる。 
次にミクロ孔内部に吸着した CO2 の吸着状態について考察した。試料のミク
ロ孔内に CO2 が全て吸着していると仮定し、吸着 CO2 密度を算出した。Table 4-1
に示された RH-5、RH-6、RH-7 のミクロ孔容積から、各試料の CO2 吸着密度は、
それぞれ 0.399、0.421、0.374 g/cm3 と算出された。算出された密度は理想的な液




た密度は超臨界状態の CO2 の密度(0.469 g/cm
3)に近いことから、ミクロ孔内に吸
着された CO2 は超臨界状態に近い状態で存在している可能性が示唆された。 
 ナノポーラスカーボン内に CO2 分子が実空間より高い密度及び超臨界状態の
密度で吸着されたメカニズムについて考察する。Fig. 4-11 に細孔径 dp=1.1、1.5 nm
のスリット型ミクロ孔内における CO2 分子の吸着状態のモデルを示す。dp = 1.1 
nm のミクロ孔では、細孔壁から CO2 分子が受けるポテンシャル曲線がほぼ細孔
中心で重なるため、Fig.1-15(b)に示されるようにポテンシャルの井戸が細孔中心
に偏ると考えられる。さらに、合成されたポテンシャルの最低値は 2 つに分か
れ、CO2 分子はこの最もポテンシャルが深くなる 2 点で束縛されることにより吸
着に至ると推測される。このとき、CO2 分子同士の距離は極めて近い状態になる
ため、分子相互作用により容易にミクロ孔充填現象により 1.1 nm のミクロ孔に
凝集されると考えられる。一方で、dp = 1.5 nm のスリット状ミクロ孔内の CO2
分子は、Fig. 1.15(b)のポテンシャル曲線に準じるとすると、細孔壁に沿うように
束縛されて表面的に吸着することが予想される。このとき、細孔壁表面に吸着
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した CO2 分子間の距離は 0.66 nm 程度であり、CO2 分子の向きが長手方向であれ
ば侵入できる余地があると考えられる。Murata らが主張しているミクロ孔内に
おける協同的ミクロ孔充填現象が生じるとすれば[22]、細孔壁側の 2 つの CO2
分子による分子間相互作用により、3 つめの CO2 分子が Fig. 4-11 に示されるよ
うに、ミクロ孔内に束縛されるために、凝集状態及び、超臨界状態の密度を伴
って吸着したものと推測される。次に前段で算出された CO2 吸着密度と細孔構
造の関係から、CO2 の選択的吸着能力について考察する。CO2 吸着密度は RH-5、
RH-6、RH-7 とで異なる数値を示しており、1.1 nm のミクロ孔が支配的なナノポ
ーラスカーボン RH-5 において 0.399 g/cm3、1.1、1.5 nm のミクロ孔が発達した
ナノポーラスカーボン RH-6 においては 0.421 g/cm3、1.5 nm のミクロ孔が発達し
たナノポーラスカーボン RH-7 では 0.374 g/cm3 と、1.1 と 1.5 nm が発達したナ
ノポーラスカーボンが最も高い密度を示している。一方、最も高い CO2 吸着量
を示した RH-7 の密度は、RH-6 よりも若干低い値を示した。これは、CO2 の束
縛能力及び吸着能力において、1.1 nm のミクロ孔が優れており、1.5 nm のミク
ロ孔は吸着できる空間は大きいが、吸着能力は 1.1 nm のミクロ孔に劣ることを
示している。1.5 nm のミクロ孔は、Fig. 4-11 に示されるようにポテンシャルの井
戸が細孔壁側に偏ることからCO2分子が細孔壁側に強く束縛される。これより、
1.5 nm のミクロ内の CO2 の吸着密度は細孔壁側が高く、細孔中心では低いこと
が推測される。一方、ポテンシャルの井戸が細孔中心付近に集中する 1.1 nm の
ミクロ孔では、CO2 がミクロ孔の中心に強力に束縛されているため、1.5 nm のミ
クロ孔の細孔壁以上に高密度に CO2 が束縛されているものと考えられる。さら
に、リグニンを原料として同様の方法で合成された 1.1 nm 付近のミクロ孔が支
配的なナノポーラスカーボン(ミクロ孔容積：1.5 cm3/g)において、CO2 吸着量は
695 mg/g、CO2 吸着密度は 0.463 g/cm
3 であり、上記 1.1-1.5 nm 付近のミクロ孔が





1.1 nm 付近または、1.1-1.5 nm の間のミクロ孔が有効に作用すると結論付けた。 
 
4-3-3 ナノポーラスカーボンの CO2 の選択的吸着特性 
 CO2 の選択的吸着特性を評価するために、CO2/CH4 混合ガスを用いた吸着実験
を行った。吸着実験後、試料セル内の試料ガスを採取し、ガスクロマトグラフ
ィーにより、試料ガスの CO2 と CH4 の濃度を分析した。Fig. 4-12 にモル比 50:50
の CO2/CH4 混合ガス(Blank-gas)と、混合ガス吸着実験後に抽出した試料ガス
(Sample-gas)のガスクロマトグラムを示す。ガスクロマトグラムより 3 つのピー
クが確認された。ピーク 1、2、3 はそれぞれ、大気成分(N2、O2)、CH4、CO2 に
帰属された。大気成分である N2 と O2 ピークの検出信号電圧はほぼ変化が確認
されなかった。一方で、CH4 ピークの信号電圧は増加し、CO2 ピークの信号電圧
は減少した。各ピーク面積から試料ガスにおける CO2 と CH4 の濃度は、43.1、





 籾殻から KOH を用いたアルカリ賦活法により、CO2 吸着能力に有利な 1.0-2.0 
nm 付近のミクロ孔を発達させたナノポーラスカーボンを合成し、CO2 吸着能力、
CO2 選択的吸着能力を評価した。KOH の添加量を調整することで、1.0-1.2 nm、
1.5-1.7 nm 付近にミクロ孔が分布したナノポーラスカーボンが合成された。特に、
KOH 添加量が原料重量の 7 倍の条件で合成されたナノポーラスカーボンにおい




CO2 吸着量は、比表面積、ミクロ孔容積の増加と共に 541-838 mg/cm
3 に増大し
た。この時の CO2 吸着密度は、超臨界状態の CO2 の密度に近く、形成したミク
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Fig. 4-3. ガスクロマトグラフ概略図. 
 
  






























10 20 30 40 50 60
yCO2 = 373.96x – 3.7522 
yCH4 = 279.27x – 3.1672
CO2
CH4








































































0:1 152 0.14 0.004 0.009 -
5:1 2220 1.67 1.46 1.04 1.50
6:1 2060 1.93 1.60 1.49 1.87
7:1 2770 3.08 2.27 2.67 2.22






























































Norit R2030C02 Peat 942 - 255 [13]
Norit RB2* Peat 946 - 330 [14]
Amoco PX21* Pitch 3150 1.8 440 [15]
MAXSORB Pitch 3250 1.79 352 [16]
MAXSORBⅢ Pitch 3140 2.01 600 [17]
VR-93 (CMS) Pitch 2895 1.42 900 [18]
RB Coal 1250 1.22 352 [15]
PCB Vegetable 1200 0.72 330 [15]
Ambersorb XE 340 Polymer 400 0.34 264 [15]
G-32H Coconut 897 - 330 [7]
Norit R1 Extra Peat 1450 0.47 154 [19]
BPL Coal 1250 0.56 123 [19]
Activated carbon Coconut 2100 - 119 [19]
Activated carbon Coconut 1650 - 79 [20]
Activated carbon 2829 1.55 396 [21]
Activated carbon 2461 1.38 440 [21]
Activated carbon 2350 1.30 462 [21]
Activated carbon 2546 1.47 528 [21]
RH-5 Rice husk 2220 1.67 583 This work
RH-6 Rice husk 2060 1.94 673 This work
RH-7 Rice husk 2770 3.08 851 This work






























































⊿Ps (MPa) ⊿Pb (MPa) ⊿P (MPa/g) WCO2 (mg/g)
0:1 0.778 0.768 0.020 98
5:1 0.824 0.768 0.117 541
6:1 0.830 0.768 0.128 656
7:1 0.789 0.768 0.170 838


































T=293 K, Ps=1.170 -1.922 MPa 
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Fig. 4-10. 報告された様々なポーラスカーボンの CO2 吸着量と 





































Ps=1.170 -1.922 MPa 



































dp = 1.1 nm dp = 1.5 nm






















































































































ンを100 ℃、24 hで乾燥した。Fig. 5-3に示されるように、仕込量を200 g秤量し、
SiC坩堝内へ導入した後、セラミックスウールで蓋をした。SiC坩堝を電気炉内
へ静置し、400 ℃、3 hの条件で加熱した。Fig. 5-4(a)に加熱終了後の炭化リグニ
ンの外観写真を示す。炭化リグニンは非常に硬く、黒色を呈した。炭化リグニ
ンの収率は59%であった。Fig. 5-4(b)に示されるように炭化リグニンは粉砕処理
され、粒径を53-355 mに揃えられた後、100 ℃、24 hの条件で乾燥処理が行わ
れた。次に、炭化リグニンに対して、水酸化カリウム(KOH)を賦活種としてアル


























排気下にて、150 ℃、1 h、の条件で行った。測定圧力範囲は0-12 MPa、測定温
度は298 , 77 Kとした。 








































が増加し、水素平衡圧力10 MPaで6.9 wt.%の吸蔵量を示した。KOH濃度1：1、  
1：3の条件で合成されたナノポーラスカーボンは、4 MPa付近で最大吸蔵量は3.6、









5-11に示されるように、水素分子は細孔径dp = 0.6 nmのミクロ孔内において、吸
着に至る。このとき、細孔幅と水素分子の大きさの関係から水素分子は細孔中
心に1分子のみ吸着されると推測される。従って、dp = 0.6 nmのミクロ孔は水素
を吸着する能力は高いが、大量に水素を吸着することはできないことが予想さ
れる。dp=1.1 nmの細孔では、細孔容積は大きいが、ポテンシャルの深さがdp = 0.6 







dp = 1.1 nmのミクロ孔も吸着サイトとして作用した可能性が示唆された。77 Kの

















ことから、77 Kにおける水素吸蔵能力においては、1.1 nmのミクロ孔が0.6 nmの
細孔よりも凝集という点で有効に作用すると考えられる。同様の手法で籾殻か
ら合成された1.1、1.5 nm付近のミクロ孔が発達したミクロ孔容積2.16 cm3/gのナ
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Fig. 5-3. SiC 坩堝へのリグニンの仕込み方法. 
 

















Fig. 5-4. 炭化リグニンの外観写真. 















































Fig. 5-6. カーボン系材料水素吸脱着評価装置の概略図. 
 
 




































Fig. 5-7. リグニン由来ナノポーラスカーボンの N2 吸着等温線. 













Table 5-1 リグニン由来ナノポーラスカーボンの細孔構造. 
Weight ratio of 
KOH/Raw* SBET(m
2/g) Vmicro(cm3/g) Vtotal(cm3/g)
Raw* 0.4 0 0.01
1:1 1510 0.70 0.92
1:3 1750 0.90 1.00













































Fig. 5-8. リグニン由来ナノポーラスカーボンの細孔径分布. 
 




































Fig. 5-9. 77、298 K におけるリグニン由来ナノポーラスカーボンの水素吸蔵特性. 























































dp = 0.6 nm dp = 1.1 nm
 


























 第 2 章では、アルカリ賦活における冷却過程の冷却速度が合成されるナノポ
ーラスカーボンの細孔構造に及ぼす影響について明らかにした。アルカリ賦活






冷却速度が長くなるにしたがって、H2O によるガス化反応が進行し、2 nm 付近
のミクロ孔が駆逐され、0.6、1.1 nm 付近の細孔のみがナノポーラスカーボンの
細孔構造として残存したと考えられる。以上より、アルカリ賦活の冷却過程の
















 第 4 章では、大過剰の水酸化カリウム(KOH)を用いて、アルカリ賦活を行い直
径約 1.5 nm 付近のミクロ孔が支配的な籾殻由来ナノポーラスカーボンを合成し、
ナノポーラスカーボンの CO2 吸着特性、CO2 の選択的吸着能力を評価した。賦
活反応によって発達したミクロ孔は、直径 2 nm 以上のメソ孔に近く、合成され
たナノポーラスカーボンは極めて賦活の進行した状態であり、比表面積は 2770 
m2/g に達し、1.5-1.7 nm 付近のミクロ孔の分布中心を有した。比表面積 2770 m2/g
のナノポーラスカーボンの CO2 吸着能力は 293 K において 838 mg/g となった。
さらに、CH4 共存下において CO2 の選択的吸着能力が確認された。以上より、
籾殻を原料とした CO2 吸蔵用ナノポーラスカーボンの合成に成功した。 
 第 5 章では、選択的に 0.6-1.1 nm 付近の細孔を形成したナノポーラスカーボン
を合成するために、リグニンを原料として選定した。合成されたナノポーラス
カーボンのミクロ孔分布は 0.6-0.8、1.1 nm 付近に分布した。77 K における水素
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